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論文審査要旨（2,000字程度 or 500words） 
 第１章では研究背景を概説し、本論文の位置づけ、研究目的を明らかにした。本研究で取り扱うポリジア
セチレンは 1,3-ブタジイン誘導体の特殊な光固相重合、すなわちトポケミカル重合によって生成するπ共役
高分子である。重合する際には、ジイン間の距離が5 Å、ジインの積層方向とジインユニットの長軸の成す
角が45°近傍にある必要があり、これらの構造によって、1,4-付加重合が選択的に進行し、高分子結晶とし
てポリジアセチレンが得られることが知られている。また、ポリジアセチレン材料を半導体材料として利用
することで、近年優れた電子輸送を有する、薄膜トランジスタを開発可能であることが挙げられる。これは
結晶構造、特に配向が揃った導電性高分子結晶を製膜できる点にあり、他のπ共役高分子と比べても優れた
性能を示している。しかしながら既報のポリジアセチレン材料では、真空蒸着によるモノマー薄膜の作製が
必要となっており、より簡便なプロセスでの製膜が望ましい。また、光重合によって薄膜の溶解性が著しく
低下するという観点から、重合後に溶媒に対する耐性を付与することで、光によるパターニング構造の形成
や、溶液の重ね塗りなど、既往の導電性高分子には発現が困難な機能性をも有していると考えられる。こう
いった経緯の基、本論文では溶媒塗布によって膜の規則性を制御可能かつ、光重合性を有するジアセチレン
化合物を開発し、重合の可否、膜の構造に関する評価をすることにした。 
第２章では、既往のジアセチレン材料である 1,6-ジカルバゾリル-2,4-ヘキサジイン(DCHD)のジアルキル
化誘導体(Cn-DCHD)に関して、合成と薄膜の特性について記述した。ヘキシル、ノニル、ドデシル基を有す
る誘導体C6-DCHD、C9-DCHD、C12-DCHDを5段階の反応によって合成した。それらの光重合性を紫外-
可視吸光分光(UV-vis)とラマン散乱分光によって評価したところ、全ての化合物でトポケミカル的に重合が
進行することが確認できた。さらにバルク状態、モノマー薄膜を光重合させた状態でのX線回折( XRD )測
定から、重合による結晶構造の変化、アルキル鎖が長い場合には膜が配向していることが確認された。さら
に薄膜の形態、フロンティア軌道の準位を原子間力顕微鏡とサイクリックボルタンメトリー測定によってそ
れぞれ評価したところ、アルキル鎖長によってそれらも変化していることが確認され、長鎖アルキル基を有
しているほど、薄膜の平滑化、主鎖の共役長の増大が起きていると判明した。この結果から、ジアセチレン
化合物を溶液塗布によって製膜し、トランジスタ材料に適した構造の薄膜を作製可能であることを示した。 
第３章では分子間水素結合性置換基を有し、架橋構造を形成するジアセチレン化合物 ( LDA )を合成した。
この化合物を光重合させたところ、第２章と同様にトポケミカル的に重合することが確認された。モノマー
溶液のドロップキャスト膜は走査型電子顕微鏡(SEM)の観察からシート型の集合形態をとっていることが判
明した。この薄膜の規則構造を XRD によって評価したところ、ドロップキャスト膜においても弱いながら
も結晶が配向していると判明した。さらに光重合後の薄膜は温度変化による吸収波長変化、すなわちサーモ
クロミック特性を有していることが確認されたため、この挙動に関する構造的な挙動の変化も調査した。ま
ず温度可変UV-visスペクトルの結果から、polyLDAが-60℃から150℃という広い温度帯でサーモクロミッ
ク特性を示すことが確認された。この温度帯における温度可変赤外線分光測定を行ったところ、水素結合性
の置換基の構造変化は顕著ではなく、アルキル鎖の運動性が大きく変化していることが確認された。また、
温度可変XRDにおいてもこの結果を反映した結果が得られ、polyLDAはサーモクロミック挙動を示しつつ、
膜内の構造を維持していることが示された。この結果から、架橋構造を有するポリジアセチレン材料では、
溶媒に対する耐性を付与できるだけでなく、膜中のクロミック特性に関する熱的耐性、可逆性を保持させる
効果があると示唆された。さらに、polyLDAをポリスチレンに担持させた系においてもサーモクロミック特
性の発現が確認でき、複合膜中においても一定の集合体を形成していることが示唆された。 
第４章では第３章に引き続き分子間水素結合性置換基を有し、架橋構造を形成するジアセチレン化合物を
用いたが、本章ではクロミック特性のない材料である poly(TPh-bisDA)を用い、スピンコート膜での膜の特
性について調査した。この材料では、光重合直後から薄膜が赤色に呈色しており、ねじれの多いレッドフェ
イズポリジアセチレンとなっていることがラマン散乱の結果からも確認された。また、モノマー状態におけ
る良溶媒を用いて薄膜を洗浄したところ、不溶化していることが確認でき、フォトパターニング、積層の利
用が期待できる。この材料の製膜時の規則構造とキャスト溶媒の相関を XRD にて評価したところ、配向は
溶媒に依らないことが確認できたが、結晶ドメインサイズ、高次回折の有無には溶媒の効果があると判明し
た。これらの結果を基に分子間水素結合を有する低分子化合物の製膜条件、ポリジアセチレンの重合に関す
る指針を打ち立てることに成功した。 
第５章では、本論文の総括を述べた。 
本論文は、ポリジアセチレンの新規機能発現に向けて新しい方法論を提案しており工学的、工業的に寄与
するものであり博士(工学)の学位論文としての十分な価値があると認めた。 
 
 
 
